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Verfahren zur Herstellung eines Zinkoxid enthaltenden Pail- 
stoffes, dadtarch gekennzeichnet . daB man zu einer wSsserigen 
Suspension eines anorganischen TrSgers, die maximal 30 Gew.J^ 
des TrSgers enthSlt, gleichzeitig mit der wSsserigen LSsung' 
eines Zinksalzes eine wSsserige LOsung einer Base zugibt mit 
der Ma&gabe, daB in der Suspension ein pH-Wert von 10 bis 12 
eingehalten wird, und anschlieBend die Peststoffe von der 
w^sserigen Phase abtrennt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . daB man als 
TrSger Kieselsfiure, Silikate und/oder Carbonate verwendet. 

Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet . daB 
man flir jedes Gramm Tr^ger pro Liter Suspension nicht mehr als 
0,003 Mol Zinksalz pro Minute zugibt, 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . daB man nach 
Zugabe von 90 % der insgesamt erf order lichen Menge an Zink- 
salzlBsung den pH-Wert in der Suspension auf 9 bis 10 absenkt. 

Verfahren nach Ansprachen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet . daS 
man die Temperatur in der Suspension auf 30 bis 80°C hSlt. 
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Verfahren zur Herstellung von zinkoxidhaltigen FUllstaffen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
zinkoxidhaltiger Pailstoffeo 

Es ist bekannt, dafi man Kunststoffen zur Verminderung ihrer Brenn- 
barkeit halogenhaltige Plainraschutzmittel, insbesondere organische 
chlorhaltige Halogenverbindungen zusetzto Eine Verbesservmg dieser 
Flammschutzwirkung ISBt sich durch den Zusatz von synergistisch 
wirkenden Verbindungen erreicheno Synergistische Eigenschaften 
weisen gewisse Metalloxide auf, ZoBo Oxide des Antimons, Eisens, 
Zinks Oder BleiSo Die Oxide werden flblicherweise einzeln oder als 
Gemische mit anderen PUllstoffen, ZoBo Kieselsfture, Silikate, 
Aluminiumoxide , Calciumcarbonat uswo , zugesetzto 

Im speziellen Pall der Polyamide ist bekannt, daB Zinkoxid gute 
synergistische Eigenschaften aufWeisto 

So wird z.B. in der DT-OS 1 69^ ^9^ eine flammbestandige Nylon- 
zusaimnensetzung beschrieben, bei der das Nylon ein halogenhal- 
tiges organisches Plaramschutzmittel und Zinkoxid enthaito Um die 
Anforderung nach der UL-Methode 9^ (Unterwriter *s Laboratories, 
Bulletin Nr. 9^*) zu erfUllen, sind dazu jedoch seiche Mengen an 
Zuschlagstoffen erforderlich, daB die mechanischen Eigenschaften 
des Polyamides deutlich beeintrSchtigt werden, Nach der 
DT-OS 2 I4l 036 kann durch den Zusatz von Salzen schwacher SSuren, 
wie CaCO^, die Gesamtmenge an Flammschutzmittel und synergistisch 
wirkendem Metalloxid weiter reduziert werden* Trotzdem ist die 
Menge an Zuschlagstoffen immer noch in einer GrOfienordnung, die 
einen deutlich negativen EinfluE auf die mechanischen Eigenschaf- 
ten der hergestellten Poly amidfo nomas sen hat* 
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Es war daher die Aufgabe gestellt, ein Verfahren zur Herstellimg 
eines synergistisch wirkenden Zinkoxid enthaltenden Fflllstoffes 
bereitzustellen^ der als Zusatz zu flanirafest eingestellten Kunst- 
stoffen, eine verbesserte synergistische Wirkung besitzt. 

Es wurde gefunden^ daB dlese Aufgabe dadurch gelSst warden kaniij' 
dafi man zu einer wfisserigen Suspension eines anorganis chen Tr£Lgers 
die maximal 30 GBiii.% des TrSgers enthSlt, gleichzeitig mit der 
w&sserigen L5sung eines Zinksalzes eine w£lsserige LOsung einer Bas 
zugibt mit der Mafigabe, daft in der Suspension ein pH-Wert von 10 
bis 12 eingehalten wird, und anschliefiend die Feststoffe von der 
wSsserigen Phase abtrennto 



Fiir die Durchf Ohriing des erfindungsgem^fien Verfahrens legt man 
eine wSsserige Suspension eines anorganischen TrSgerwerkstof fes 
vor, dessen pH-Wert 10 bis 12 betrSgt und ISBt in diese Sus- 
pension unter Beibehaltimg eines pH-Wertes innerhalb des ge- 
nannten Bereiches eine wSsserige ZlnksalzlSsimg und die w&sserige 
L5sung einer Base zuflieBen. 

Als anorganiscbe TrS.germateri alien konsaen prinzipiell alle an- 
organischen Substanzen in Betracht, deren LSslichkeit In Wasser 
innerhalb der in Betracht kommenden pH-Werte zu vemachlSLssigen 
ist^ und die mit den zu verarbeitenden Kunststoffen^ vorzugs- 
weise Polyamiden, vertrSglich sindo Die Trfiger sollen zwecknfifiig 
nicht zu hart und abrasiv sein, um bei der Verarbeitung zusansnen 
mit den Kunststoffen die Verarbeitungsvorrichtung nicht zu 
schadigen. ZweckmSMg sollen sie eine Hftrte nach der Mohs^schen 
HSLrteskala bis 6 aufweiseno 



Beispiele ftlr Trager, die das Kriterium einer zu vernachiassigen- 
den Wasserl5slichkeit erfUllen, sind Kieselsaure, Silikate 
und/oder Salze der Erdalkalien mit der KohlensSure^ insbesondere 
Calciumcarbonat in seinen verschiedenen Modlfikationen. Mit der 
Nennung dieser Substanzen soil keine Einschrankung der Anwend- 
barkeit des Verfahrens verbunden seln^ das prinzipiell ftir 
jeden beliebigen^ unter den genannten Bedingungen einsetzbaren 
Trager gilt. Die Trager sollen zweckmaBig Komgr«Ben von 0^1 
bis lOO^um^ vorzugsweise 1 bis 20^um, aufweisen. 
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Die Konzentration der Suspension an Trftger betrSgt 1 bis 30 Gew.%, 
vorzugsweise 5 bis 15 Gew.Jg. Als Zinksalze kSnnen alle in Wasser 
ISslichen Verbindungen eingesetzt werden, wie Zinkchlorid. Zxnk- 
sulfat und/oder vorzugsweise Zinknitrat, Die angewandten L5sungen 
sind tiblicherweise 1 bis 10 molar an Zinksalz. Es kann weiterhxn 
zweckmSBig sein, dieser LSsung im Palle einer TrUbung durch unlbs- 
liche Bestandteile soviel der entsprechenden MineralsSure 
zuzusetzen bis klare LSsungen entstehen, z.B. im Falle einer 
2,i|2 molaren Zinknitratlosung 20,5 cm^ einer 9 «-igen HNO3 
pro Liter ZinknitratlSsung. 

Als Basen werden gebrSuchliche Substanzen wie Natriuirihydroxid 
Oder Kaliumhydroxid in Form wSBriger L6sungen eingesetzt. Bex 
Verwendung von Alkali laugen, z.B. Natronlauge oder Kalilauge 
koinmen Konzentrationen von 10 bis 50 Gew.JS in Betrachto 

Bei der Zugabe der ZinksalzlSsung zu der alkalischen TrSger- 
suspension wird zuerst Zinkhydroxid aufgefailt, das unter den 
eingehaltenen Reaktionsbedingungen spontan zu Zinkoxid and Wasser 
zerfailt. wobei das Zinkoxid im wesentlichen auf der Oberfiache 
des Tragers aufgefailt wird. 

Um eine mcJglichst vollstandige Auffailung zu gewfihrleisten. die . 
ausschlaggebend fUr die Qualitat des gewlinschten Froduktes xst, 
ist die Umsetzungsgeschwindigkeit nicht zU hoch zu wahlerr. Aus 
diesem Grund ist es zweckmaBig, dafi man die ZinksalzlOsung mit 
einer Qeschwindigkeit von maximal 0,003 Mol/Minute fUr jedes 
Gramm Trager pro Liter Suspension zusetzt. Gegen Ende der Auf- 
failung ist es vorteilhaft, wenn die Basenzugatoe etwas gedrosselt 
wird, so dafi der pH-Wert auf 9 bis 10 abfailt. da dadurch die 
Filtrierbarkeit des Peststoffes und die Auswaschbarkeit des 
Nitrats deutlich verbessert wird. Im allgemeinen ist dies der 
Pall, wenn etwa 90 % der insgesamt erforderlichen ZinksalzlO- 
sung zugesetzt worden sind. 

Es ist zweckmSBig. naeh der Zugabe der gesamten Reaktionskompo- 
nenten die Mischung noch 10 bis 60 Minuten lang nachreagieren 
zu lassen. Anschliefiend werden die Peststoffe von der flttssigen 
Phase abgetrennt und getrocknet. 
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Die Umsetziong kann bei Raumtemperatur (20°C) oder aber bei er- 
hShter Temperatur bis zum Siedepunkt der Suspension durchgefUhrt 
werden. ZweckmSBig fiihrt man sie bei erhQhten Temperature n von 
30 bis 80°C, vorzugsweise ^5 bis 55°C durch. 

Das Zinksalz wird zweckmaBig in bezug auf den anorganischen TrSger 
in solchen Mengen eingesetzt» daB der PUllstoff einen Zinkoxidge^ 
halt von 30 bis 60 aew.$ aufweist. 

Beispiel 

Zu 1 1 einer Suspension von Calciuracarisonat in Wasser (100 g 
CaCOj/l Suspension) werden unter ROhrung 8 g Natriumhydroxid 
(100 %) zugegeben und das Oemisch auf 50^C erwSrmto Bei dieser 
Temperatur dosiert man 505 cm^ einer 2,^12 m ZinknitratlSsung 
(= 100 g ZnO) mit einer Geschwindigkeit von 0,6 1/h zu (ent- 
sprechend 0,00024 Mol/Min pro Gramm TrSger pro Liter Suspension), 
bis sich ein pH-Wert von 11 bis 11,5 eingestellt hat. Nun wird 
solange NaOH-LSsung zugegeben, um den pH-Wert bei diesem Wert 
konstant zu halten bis alle ZinknitratlSsung bis auf 50 cm^ 
verbraucht ist. Diese 50 cm-^ werden dazu bentitzt, den pH-Wert auf 
10 einzustellen. AnschlieAend wird das Gemisch noch 30 Minuten 
lang nachgertihrt, abgesaugt imd der Pests tff Nitrat-frei gewaschen. 
Nach 12-standiger Trocknxmg (bei 120°C) zeigt der Peststoff fol- 
gende analytische Zuseumnensetzung: 

CaCOj (%) : 50,0 + 2,05 

ZnO (?) : 50,0 + 2,05 

Nitrat (JS) s 0,1 %> 

Das so hergestellte Produkt wird in einem Zweiwellenextruder in 
Polycaprolactam mit einem K-Wert von 72 zusammen mit Glasfasem 
und weiteren Zuschlagstoffen bei Temperaturen von 270°C einge- 
arbeitet. Die Mischung wird durch eine DUse ausgepreBt, als Strang 
abgezogen und granuliert. Darauf werden PrttfkSrper mit den MaBen 
1,5 X 13 X 130 mm gespritzt. Die P3?afung auf Plammfestigkeit er- 
folgt in Anlehnung an die UL-Methode 9* der Unterwriter's Labora- 
tories, wobei die senkrecht hSngenden PrUfkSrper 10 Sekunden lang 
mit einer Bunsenflamme beflammt werden. Dabei wird an deweils 10 
Prafstfibchen die Brennzeit und das Abtropfverhalten bestimmt. 
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In analoger Weise warden PrttfkSrper mit ^_„v/ 

BEST AVWIABIS COPY 

a) reinem Zinkoxid 

b) mechaniscben Gemischen von Zinkoxid und CaCO^ 
hergestellt. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse bezuglich Brennzeit 
der verschiedenen PrilfkSrper, gemessen an jeweils 10 Proben, auf- 
gef Ohrt . 

Probe Plammschutzmittel Ptillstoff Glasfasern Brennzeit (sec) 
Gew.jE Gew.$ Gew.% 



I 

II 



18 (1) 
11 (1) 



12 ZnO 

7 ZnO 
3 CaCO, 



35 
35 



11 bis 13 
11 



III 



8 (1) 



8 Produkt 
n« Beispiel 
(ZnO/CaCOj 

1 s 1) 



35 



11 



(1) Diels-Alder-Addukt aus 2 Hexachlorcyclopentadien und 
1 Cyclooctadien 



Es ist eindeutig erkennbar, daB die PrOfkorper III, die den erfin- 
dungsgem&fien Ptlllstoff enthalten, trotz wesentlich geringeren Zink- 
oxidgehaltes und trotz eines reduzierten Qehaltes an organischen 
Flaramschutzinitteln die gleichen Brennzeiten besitzen, wie Prttf- 
kSrper gemSfi I und II mit bekannten Fails toff en. 
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